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(57) Abstract: The invention relates to 
a deuterated polyimide whose skeleton 
comprises an alternation between at least 
one repeating unit of the formula (I)^ 
wherein Y is a single linkage or a spacer 
group and at least one repeating unit of the 
following formula (II): -A*-Z-, wherein A^ is 
perdeuterated aromatic group provided with 
6-10 carbon atoms. Z is a single linkage or 
a group selected from O-C6D4-, -CO-C6D4-, 
-QD4-. The inventive polyimides are used, 
in particular in the form of transparent 
materials in the range of 2500-3500 cm \ for 
example for laser devices. 



^ (57) Abrege : l^a pr^sente invention a trait k un polyimide deuter^, dont le squelette coniprend une altemance entie: au moins un 
CD motif r^p^titif r^pondant a la formule (I) suivante dans laquelle Y repr^sente une liaison simple ou un groupe espaceur; et au moins un 
^ motif r<5pdtitif rfipondant ^ la formule (11) suivante A^-Z- dans laquelle A^ repr^sente un groupe aromatique perdeut6r6 comportant de 
^ 6 a 10 albmcs de carbone; Zrepresente une liaison simple ou un grpupe choisi parmi -O-C6D4-, -CO-C6D4-t -C6D4-. Ces polyimides 
^ sont notamment utilises en tant que mat^riaux transparents dans la zone de 2500 ^ 3500 cm'\ par exemple. dans des dispositifs de 
]^ laser. 
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POLYIMIDES PERBEUTERES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEUR UTILISATION EN TANT QUE MATERIAUX TRANSPl^RENTS 
DANS LA ZONE DE 2500 k 3500 da**^ 
DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention a trait ^ des polyimides 

aromaticjues deut^res, pr^sentant k la fois 

d' excellentes proprietes m^caniques^ thermiques et 

optiques et presentant une transparence dans la zone de 
10 2500 a 3500 citi"^ du spectre infrarouge et a un proc^de 

de preparation de ces polymeres et la raise en oeuvre de 

ces polymdres sous forme de films. 

Ces polyimides trouvent notamment leur 

application en raison de leurs excellentes propri6t6s 
15 mecaniques, thermiques, ' et optiques dans la 

preparation de materiaux organiques pour lasers de 

puissance utilises notamment lors de la realisation 

d' experiences de physique nucl^aire, 

Le domaine g^n^ral de 1' invention est done 
20 celiii des materiaux organiques, presentant une 

transparence dans une gamme de longueurs d'onde donn6e. 

On precise que, dans le cadre de cette 

description, on entend par materiaux transparents dans 

une gamme de longueur d'onde donn^e, des materiaux 
25 aptes a laisser passer, sans absorption, des signaux 

optiques de longueur (s) d' onde appartenant a la gamme 

susmentionn^e . 

D'une fagon generale, les materiaux 

organiques, tels que les polymeres organiques, peuvent 
30 engendrer une certaine attenuation optique des signaux 

optiques les traversant, c' est-^a-dire une perte 
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d' intensite de ces signaux lumineux. Cette attenuation 
optique observee avec les polymeres organiques peut 
etre attribuee a 1' absorption de certaines longueurs 
d'onde par les liaisons constitutives du polym^re 
5 (telle que 1' absoi^ption des harmoniques des bandes de 
vibration de valence des liaisons C-H) et 6galement a 
la diffusion. Cette attenuation optique est ainsi li6e 
directement k la structure chimique du polym^re. 

ETAT DE IiA. TECHNIQUE 

10 De nombreux travaux ont ainsi port6 sur la 

recherche de polymdres organiques presentant une 
structure chimique apte ^ diminuer les pertes optiques 
liees^ I'absorption. 

Ainsi, I'auteur Kaino dans 1' article 

15 ^Polymers for Optical Transmission and Optical Signal 
Processing' , Reports on Progress in Polymer Physics in 
Japan, vol 43^ 2000 [1] d^crit des polymeres deuteres 
et/ou. f lucres tels que le polymethacrylate de methyle 
(PMMA) et le polystyrene (PS) presentant une 

20 attenuation optique minoree par rapport a leurs 
analogues non deuteres et/ou f lucres . Toutefois, ces 
polymeres presentent 1' inconvenient d''etre peu stables 
thermiquement, dans la mesure oil ils ne peuvent ^tre 
utilises pour des temperatures allant au-del^ de 80 ''C, 

25 Ces polymeres ne peuvent ainsi §tre utilises dans des 
domaines tels que 1' opto^lectronique et les lasers k 
haute puissance, qui n^cessitent des propri6t6s 
thermique.s bien sup^rieures k celles de ces polymeres. 

Des polymeres susceptibles de presenter de 

30 meilleures propri^tes mecaniques et thermiques sont le*s 
polyimides aromatiques* Toutefois, ces polymeres 
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presentent^ du fait de la presence d'un grand nombre de 
liaisons C-H, des partes optiques tres importantes. 
Afin de contrer cet inconvenient, de nombreux auteurs 
ont cherch6 ^ modifier la structure de ces polymimides, 
5 notamment en modifiant les liaisons C-H de fagon k 
obtenir des polyimides presentant des pertes optiques 
les plus faibles possibles, en particulier dans le 
domaine de 1' infra-rouge. 

L'auteur du document [1] et les auteurs 
10 Saint-Clair et al. dans 1' article « Evaluation of 
Colorless Polyimide Film for Thermal Control Coating 
Applications », Sampe Journal, August 1985, pp 28-33 
[2] , ont decrit un polyimide aromatique comprenant um 
motif : 




Du fait de- la presence d'un groupement 
hexaf luoroisopropylidene, ces polyimides presentent une 
absorption plus faible dans 1' infra-rouge que les 

20 analogues hydrogen^s et done une perte optique plus 
faible dans cette zone. Toutefois, ces polym^res 
comprennent encore des liaisons C-H dans le groupement 
phenyle et done une absorption importante dans la zone 
de 2500 a 3500 cm"^ du spectre infrarouge. Ceci ecarte 

25 ces polyimides d' une utilisation pour une application 
•dans le domaine des lasers a haute puissance- 
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Les auteurs Ando et col. dans les brevets 
americains US 5,233,018 [3] et US 6,048,986 [4] 
decrivent des polyimides perfluor^s de mani^re k 
obtenir une diminution des pics d' absorption dans une 
5 fen§tre de transmission optique situ^e dans le proche 
infra-rouge, c'est-a-dire de 5880 k 10 000 cm'^. 
Toutefois, ces polym^res ne sont pas totalement 
transparents dans le domaine situ^ de 2500 a 3500 cm"^, 
d savoir un domaine de transmission mise en oeuvre dans 

10 les lasers ^ haute puissance. 

Enfin, les auteurs Wallace et al. dans 
1' article ""Gas Absorption during ion-irradiation of a 
polymer target'. Nuclear Instruments and Methods in 
Physics Research B 103 (1995) ,435-439 [5] ont decrit un 

15 polyimide partiellement deutere (a 23%) comprenant un 
motif dianhydride pyromellitique-oxydianiline. 

Toutefois, ce polymere pr^sente des propri^t^s 
m^caniques, telle qu'une contrainte a la rupture 
d' environ 110 Mpa, et des propriet6s optiques 

20 insuf fisantes pour une application dans le domaine des 
lasers a haute puissance, 

Ainsi, les polymeres de I'art anterieur 
presentent tous I'un ou plusieurs des inconvenients 
25 suivants : 

- ils presentent des proprietes thermiques 
insuf fisantes ; 

ils presentent des pics d' absorption 
d' intensity trop importante (c' est-^-dire une 
30 attenuation optique trop importante) dans une fen^tre 
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de transmission donn6e, en particulier dans la fen§tre 
de transmission comprise entre 2500 cm"^ a 3500 cm"^ ; 

- ils pr6sentent des propri6tes m6caniques 
difficilement compatibles avec la mise en oeuvre de ces 
5 polym^res dans des domaines n^cessitant des propri6t6s 
m^caniques trds ^levees. 

EXPOSE DE L'XITVENTXON 

. Dn but de la presente invention est de 
proposer de nouveaux polymeres ne presentant pas les 

10 inconvenient s susmentionnes des polymeres de I'art 
ant^rieur^ et presentant notamment de hautes 
performances m^caniques (telle qu'une contrainte k la 
rupture sup^rieure k 110 MPa) et une totale 
transparence dans une zone de transmission de 2500 k 

15 3500 cm'^. 

Un but de la presente invention est 
egalement de proposer un procede de preparation de 
polymeres conformes a la presente invention. 

Un autre but de la presente invention est 
20 de proposer des- monom^res utilisables dans le cadre du 
proc^d^ de 1' invention. 

Un but de la presente invention est 
egalement de proposer des precedes de preparation de 
tels monomeres . 

25 Enfin, un but de la prdsente invention est 

de proposer des films a base de polymeres conformes a 
1' invention. 

La presente invention a trait , selon un 
30 • premier objet, ^ un polyimide deuter§, dont le 
squeiette comprend une alternance entre: 
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- au moins un motif repetitif r^pondant a 
la formule (I) suivante : 

r- O O -I 





CO 

dans laquelle : 

5 - Y represents une liaison simple ou un 

groupe espaceur ; et 



10 



15 



- au moins un motif rep6titif repondant a. 
la formule (II) suivante : 



20 



(H) 

dans laquelle : 

represente un groupe aromatique 
perdeutere comportant de 6 a 10 atomes de carbone ; 

- Z represents une liaison simple ou un 
groupe choisi parmi -O-CeD^-/ -CO-C6D4-, -C6D4-". 

Ainsi, les polyimides de I'invention 
correspondent a des polymeres alternes, dont le 
squelette comprend une alternance entre au moins un 
motif de formule (I) et au moins un motif de formule 
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(.II). En d'autres termes, lesdits motifs s'enchainent 
de la maniere suivante : 




D3 I 

L I N ^A^ T 



5 Outre I'alternance entre au moins un motif 

de formule (I) et au moins un motif de formuie (II), le 
squelette des polyimides de 1' invention peut comprendre 
d'autres motifs tels qu'un motif de formule (III), 
telle qu' explicitee ci~dessous. 

Lorsque les polyimides de 1' invention 
comprennent differents motifs repetitifs de formule (I) 
et differents motifs r^p^titifs de formule (II), 
I'alternance dans le squelette entre les differents 
motifs de formule (I) et les differents motifs de 
15 formule (II) sera al^atoire. 



20 



On entend, selon 1' invention, par liaison 
simple, une liaison covalente. Ainsi, lorsque Z 
represente une liaison simple, le motif de formule (II) 
correspond k un motif de formule -A^-. 

On precise que par groupe espaceur on 
entend un groupe formant pont entre les deux groupes 
ph6nyles et lie par liaison covalente a ceux-ci. 
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On precise que D3 signifie que les cycles 
phenyle sont substitues par 3 atomes de deuterium. 

De maniere surpreriante^ les auteurs de 
cette invention ont pu determiner que ces polyimides 
5 pr6sentant d' excellentes propri^tes mecaniques/ telles 
qu'une contrainte a la rupture Or sup6rieure i.'llO Mpa, 
un module d' Young E superieure a 2 Gpa et une 
deformation a la rupture Er superieure ou egale a 10 %. 

De plus, les polyimides de 1' invention sont 
10 aptes k supporter des temperatures comprises entre -253 
et 400 **C, ce qui rend ces polyimides applicables dans 
une tr^s large gamme de temperatures. 

Enfin, le fait que ces polyimides 
comportent des groupes aromatiques perdeuteres 
15 contribue cl rendre ces polymeres transparents dans le 
domaine de 1' infra-rouge compris entre 2500 et 
3500 cm"^. 

Comme mentionne precedemment, les 
polyimides de 1' invention correspondent k des 
20 polyimides aromatiques perdeut6res, c' est-A-dire dont 
tous les atomes d'hydrog^ne portes par les groupes 
aromatiques sont remplac^s par des atomes de deuterium. 

On precise que par groupe aromaticjue 
perdeutere, on entend, dans ce qui precede et ce qui 
25 suit, un groupe benzenique perdeutdre ou un groupe 
naphtalenique perdeuter^. 

Le groupe Y formant pont entre les groupes 
phenyls peut §tre une liaison simple ou un groupe 
espaceur. Lorsque Y est un groupe espaceur, il peut 
30 etre choisi parmi -0-, -CO-, -SO2-/ -CgD^-. 
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De preference, le nombre de repetition des 
motifs de formule (I) est egal au noznbre de repetition 
des motifs de formule (II) . 

Des polyimides particuliers conformes k la 
pr6sente invention sont des polyimides, dont le 
squelette comprend une alternance entre un motif 
repetitif de formule (I) d^finie ci-dessus et un motif 
r^petitif de formule (Ila) : 



dans laguelle Z r^pond h la m§me definition que celle 
donn^e prec^demment . 



Des polyimides encore plus particuliers 
sont les polyimides choisis parmi : 




Ola) 



15 



20 



-les polyimides comprenant un motif 
repetitif de formule (la) et un motif repetitif de 
formule (lib) suivantes : 




-les polyimides comprenant un motif 
rep^titif de formula (la) et un motif rep^titif de 
formule (lie) suivantes : 





aa) 



(lie) 



-les .polyimides comprenant un motif 
repetitif de formule (la) et un motif r6p6titif de 
formule (lid) suivantes : 
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(lb) m 

-les polyimides comprenant un motif 

rep^titif de formule (lb) et un motif repetitif de 
formule (I Id) suivantes : 




-les polyimides comprenant un motif 
rep6titif de formula (Ic) et un motif repetitif de 
.10 formule (I Id) suivantes : 
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-les polyimides comprenant un motif 
repetitif de formule (la), un motif repetitif de 
formula (lib) et un motif repetitif de formule (Ild) 
suivantes : 




m 



-les polyimides comprenant -un motif 
repetitif de formule (Ic), un motif repetitif de 
formula (lib) et un motif repetitif de formule (lid) 
5 suivantes : 
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(nd) (Hb) 
II est entendu, que selon 1' invention, ces 
polyimides particuliers comprennent un squelette 
constitue d' une alternance entre un motif particulier 
5 rentrant dans la definition des motifs de formules (I), 
et un motif particulier rentrant dans la definition des 
motifs de formula (II) . 

Ces polym^res particuliers pr6sentent 
notamment une totale transparence dans la zone 
10 s'echelonnant de 2500 k 3500 cm"^ et d' excellentes 
propri6t6s mecaniques, telles qu'une contrainte ^ la 
rupture superieure i 110 Mpa. 

Selon 1' invention, les polyimides deuter6s 
15 peuvent comprendre/ en outre, d'autres motifs imides, 
en particulier, un motif imide repondant i la formule 
(III) suivante : 



wo 2004/092249 PCT/FR2004/050145 



17 




Dans ce cas de figxire, les polyiiuides 
comporteront un squelette form^ d'une alternance entre 
5 un motif de formule (I) et un motif de formula (II) et 
d'une alternance entre un motif de formule (II) et le 
motif de formule (III)- 

En d'autres termes, le squelette comportera 
les motifs suivants : 
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I'ordre d' enchainements de ces motifs etant aleatoire. 

Des polyimides particuliers r^pondant a la 
definition donn6e dans le paragraphe precedent sont des 
polyimides comprenant un motif rep^titif de formule 
(la), un motif r^petitif de formule (lib) et un motif 
rep^titif de formule (III) suivantes : 




Dans ce cas, I'alternance dans le squelette 
se fera entre le motif de formule (la) et (lib) et 
entre le motif de formule (III) et le motif de formule 
(lib), ceci de mani^re aleatoire. 

15 

Les polyimides conformes ii la pr^sente 
invention peuvent §tre prepares par tout type de 
proc6d6 , 
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En particulier, les polyimides de 
1' invention peuvent etre prepares par un proced^, 
comprenant une 4tape consistant A traiter par un 
chauffage k une temperature adequate une solution d'un 
5 poly (amide-acide) dont le squelette comprend une 
alternance entre au moins un motif r^petitif de 
formule (IV) : 




(IV) 

10 dans laquelle Y repond k la m§me definition que celle 
donn§e precedemment ; et 

au moins un motif repetitif de formule (II) : 

+■-+ 

(D) 

15 

dans laquelle et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees precedemment, la temperature de 
chauffage adequate etant determinee de maniere ^ 
obtenir une imidisation totale dudit poly (amide-acide) . 

20 

Lorsque les polyimides de 1' invention 
comprennent 6galement un motif de formule (ill) tel que 
d§fini ci-dessus, ces polyimides sonfc prepares partir 
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d'-ane solution de poly (amide -acide) , dont le squelette 
comprend ^ la fois : 

-une alternance entre au moins un motif repetitif de 
formule (IV) et un motif de formule (II) f ce qui 

5 revient k dire que le poly (amide-acide) comprend un 
motif repetitif de foirmule : 




o o 



• et 

10 -une alternance entre un motif de formule (IVa) : 

O D O 




et au moins un motif de formule (II)/ ce qui revient k 
dire que le poly (amide-acide) comprend un motif 
15 r^p6titif de formule suivante : 




Le chauffage a une temperature adequate 
peut s'effectuer a I'air, ou de preference sous 
atmosphere de gaz inert e, tel qu'une atmosphere d' argon 
ou d'' azote, a une temperature s' echelonnant, par 
exemple, de 80 a 400 ""C pendant une duree 
s'^chelonnant, par exemple, de 1 a 8 heures . 

Selon le proced^ de 1' invention, la 
solution de poly (amide-acide) susmentionn^ peut §tre 
pr6par6e par polycondensation dans un solvant d' au 
moins un monomere de formule (V) suivante : 




(V) 

dans laquelle Y r^pond a la m§me definition que celle 
15 donnee prec^demment, et 

d'au moins un monomere de formule (VI) suivante: 



ND2-A^-Z-ND2 
(VI) 
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dans laquelle et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees precedemment, les monomeres de 
formules (V) et (VI) etant, de preference, mis k reagir 
en proportions stoechiom^triques • 
5 Lorsque la solution de poly (amide-acide) 

comprend egalement un motif de f ormule (IVa) , la 
polycondensation se fera en presence Egalement d'un 
monomer e de formule suivante : 



10 




La preparation de cette solution de 
poly (amide-acide) est effectu^e, de preference, dans un 
solvant dipolaire aprotique, tel que du N- 
methylpyrrolidone (NMP) , du dimethyl formamide (DMF) et 

15 du dimethylacetamide (DMAC) , i temperature ambiante 
sous atmosphere de gaz inerte, la concentration de la 
solution pouvant varier, par exemple, de 5 a 15%. 

Pour obtenir un precurseur poly (amide- 
acide) de masse moleculaire elevee, les monomeres 

20 susmentionnes doivent etre, de preference, mis en 
presence, en proportions stoechiometriques . De plus, 
les monomeres seront avantageusement purifies avant 
utilisation, pour eiiminer toute trace d'eau, qui 
pourrait engendrer I'hydrolyse du monomdre dianhydride 

25 et toute trace d' impuretes qui pourrait desequilibrer 
la stoechiometrie. Ces monomeres peuvent etre purifies, 
par exemple, par sublimation. 
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L' invention a 6galement pour objet des 
monom^res dianhydrides pouvant etre utilises dans le 
cadre du precede de 1' invention, r^pondant k la formule 




(V) 

dans laquelle Y r^pond i la meme definition que celle 
donnee pr6c6deinment ; 



Des monomdres particuliers conformes ct la 
formule (V) sont des monomeres de formules suivantes : 
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sont des monomeres repondant a la formule generale {VI ) 
suivante : 

ND2~A^-Z~ND2 
(VI) 

5 dans laquelle et Z r6pondent aux memes definitions 
que celles donn6es pr6c6deinment . 

Des monomeres diamines particuliers 
conformes a la formule (VI) sont les monomeres de 
formules suivantes : 




Ces monomeres diamines deut^r^s sont 
notamment disponibles chez Aldrich et CDN-Isotopes . 

L' invention a ^galement pour objet un 
proced^ de preparation de monomeres de formule (V) 
suivante : 



20 
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dans laquelle Y repond k la in§me definition que celle 
donnee prec^deininent, ledit precede comprenant 
successivement les stapes suivantes : 

soumettre un compost de formule (VII) 

5 suivante : 




a une deut^ration de faqion a obtenir un compost de 
formule (VIII) suivante: 




- soumettre le compose pr6c6demment obtenu 
a une oxydation, de mani^re ^ obtenir un compost de 
formule (IX) suivante : 




15 - soumettre le compose prec^demment obtenu 

a une cyclodeshydratation, de fa^on ci obtenir le 
compost de formule (V) . 

Les composes tetram^thyles de depart, 
representes par la formule (VII) sont des composes 

20 disponibles commercialement chez Lancaster ou peuvent 
Stre prepares/ le cas 6ch6ant^ par des methodes de 
synthase k la port^e de I'homme du metier. Ces composes 
de depart, conform6ment au proc6d6 de I'invention, 
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subissent une 6tape de deuteration totale des noyaux 
aromatiques sans deuteration des groupes m^thyles, de 
faQon a obtenir les composes represent^s par la formule 
(VIII) • Cette 6tape de deuteration est effectuee 
5 avantageusement par chauffage ii une temperature 
adequate, par exemple de 250*'C, du compost tetramethyle 
de depart en milieu acide deut6r6 (tel qu'une solution 
de DCl) et en presence d'eau deut^ree, sous une 
pression moyenne, c'est-a-dire une pression pouvant 
10 s'echelonner jusqu'^ 40-45 bars. Cette ^tape de 
deuteration est avantageusement mise en oeuvre dans un 
appareil de Parr, qui est un appareil destine aux 
reactions ^ r^aliser sous pression moyenne. L'etape de 
deuteration explicitee ci-dessus est decrite, plus en 
15 detail, dans la publication de Werstiuk et al. « The 
High Temperature and Dilute Acid (HTDA) Procedure as a 
General Method of Replacing Aromatic Hydrogen by 
Deuterium Can.J.Chem, vol 52, 2169-2171, 1973 [6] . 

Les composes deut^r^s de formule (VIII) 
20 subissent ensuite une etape d'oxydation destin^e k 
transformer les groupes m^thyles en groupes -COOH. 
Avantageusement, cette 6tape d'oxydation est mise en 
oeuvre en faisant reagir le compost de formule (VIII) 
avec du permanganate de potassium en milieu biphasique 
25 (phase aqueuse/phase organique) • en pr6sence d'un agent 
de transfert de phase. La phase organique peut se 
composer, par exemple, d'un solvant halog^ne tel que le 
dichloroethane et 1' agent de transfert de phase peut 
§tre un sel d' ammonium, tel que le bromure de 
30 t^trabutylammonium ou le bromure de 

c6tyltrim6thylammonium. De plus amples renseignements 



wo 2004/092249 PCT/FR2004/050145 



27 



concernant cette etape d' oxydation^. et notamment le 
mecanisme reactionnel mis en jeu, figurent dans la 
publication de Artamkina et al. dans « Oxidation of 
Alkyl Aromatic Compounds With Potassium Permanganate 
5 Under The Conditions of Interphase Catalysis », traduit 
de Zhurnal Organicheskoi Khimii, vol.16, n**4, 99, 698- 
702, April 1980 [7] . 

Enfin, le compose tetracarboxylique de 
formule (IX) est soumis a une 6 tape de 
10 cyclodeshydratation. Cette 6tape peut etre effectuee 
soit par sublimation du compose (IX) , soit par 
chauffage en presence d' anhydride acetique, ^tape a 
1' issue de laquelle, I'on obtient les monomeres 
dianhydrides perdeuter^s souhaites. 

15 

Alternativement, le precede de preparation 
d'un monom^re de formule (V) peut consister k soxamettre 
un compose de formule (X) : 




20 <^ 

a une deuteration des noyaux aromatiques, d une 

press ion supercritique, de fagon k obtenir le compose 

de formule (V) susmentionne- 

On precise, que la pression supercritique 

25 correspond ^ une pression sensiblement egale k 220 

bars. Les composes de formule (X) peuvent §tre 

disppnibles commercialement chez Interchim ou prepares 

par des m^thodes de synthase classiques a la portee de 
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I'hoimne du metier. L' etape de deuteration est similaire 
^ celle deja decrite precedemment . 

L' invention a trait egalement a un proc6d6 
5 de preparation de monomeres de formule (VI) : 

ND2'-A^-Z-ND2 
(VI) 

dans laquelle et Z r^pondent aux m^mes definitions 
que celles donn^es pr6cedeitiment, ledit proc^de 
10 comprenant successivement les stapes suivantes : 

- faire r^agir un compost de formule (XI) 

suivante; 

NH2-A^-Z-NH2 
(XI) 

15 avec un acide mineral HX de fa<?on a obtenir un sel 
d' aimnoniuin de formule (XII) suivante : 

X-Nfia-'-A^-Z-NHa'-X- 
(XII) 

dans laquelle X repr^sehte un halogenure, tel qu'un 
20 chlorure ou un bromure ; 

s - faire reagir ledit sel d' ammonium avec de 
I'eau deuteree sous une press ion adequate, suivie d''une 
reaction avec une base de mani^re a obtenir le monomdre 
de formule (VI) . 

25 

Alternativement, le procede de preparation 
d'un monomere de formule (VI) peut consister a faire 
reagir le compose de formule (XI) suivante: 

NH2-A^-Z-NH2 



wo 2004/092249 PCT/FR2004/050145 



29 



avec de I'eau deuter6e en milieu basique sous une 
pression adequate pour obtenir un monomere de 
formule (VI) . 

Les composes de base de formule (XI) sent 
des composes disponibles commercialement chez Aldrich 
et Interchim, La preparation d'un sel d' ammonium 
consiste k faire reagir sur le compost diamine de 
formule (XI) un acide tel que I'acide chlorhydrique , Le 
sel d' ammonium forme subit . ensuite une 6tape de 
deut^ration consistant A ^changer les hydrog^nes port^s 
par le ou les groupe(s) aromatique (s) et les groupes 
amines par du deuterium par action de I'eau deut6r6e 
suivi d'une etape finale de traitement avec une base 
telle que NaOH . ou NaOD pour obtenir les monomeres 
15 diamines deut^res souhait^s. De preference, 1*^ etape de 
deuteration est mise en oeuvre a une temperature allant 
de 100 A 375'C sous une pression moyenne, par exemple 
de 15 a 50 bars voire jusqu'^ 220 bars, de preference, 
dans un appareil de Parr. 



10 



20 

L' invention a trait k un film (ou membrane) 
a base d'un polyimide deuter6 tel que defini 
pr6c6demment . 

On precise que, selon 1' invention, on 

25 entend par film (ou membrane) une couche uniforme de 
polyimide sur un support, cette couche resultant d'un 
depot sur ledit support d'une solution de (polyamide- 
acide) definie precedemment ladite solution ayant subi 
un traitement d' imidisation totale. On precise que 

30 cette couche peut etre maintenue sur le support (« film 
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supporte) ou peut etre d§tachee de ce m§me support 
(« film autosupporte ») . 

Ce film peut etre prepare par tout type de 
proc6d6s connus de I'homme du metier. 
5 En particulier, ces films peuvent Stre 

prepares par la technique du « hand-coating », Cette 
technique consiste It d^poser sur un support une 
solution de poly (amide-acide) telle que definie 
prec^demment, le support pouvant §tre en un materiau 
10 tel que du verre. La solution est ensuite s^chee, par 
exemple, k une temperature de 65 ^ 80**C, puis soumis A 
un programme de chauffage, par exemple, a une 
temperature de 100 a 400 °C, afin d' imidiser le 
poly (amide-acide) en polyimide. Le support peut etre 
15 ensuite immerge dans I'eau, permettant au film 
perdeut6r6 de se decoller. 

Le film peut §tre caracteris^ par 
spectroscopie infrarouge, la spectroscopies infrarouge 
permettant notamment de d^tecter la presence du groupe 
20 imide par une bande d' absorption situee ^ 1790 cm"^ et 
les bandes relatives aux liaisons C-D sortant dans la 
zone comprise entre 2000 et 2500 cm"^. 

Ces films pr<^sentent d' excellentes 
propriet6s m^caniques, une excellente resistance a la 
25 temperature ainsi qu'une transparence dans la zone de 
2500 a 3500 cm"\ 



Enfin,. la presente invention a trait a 
1' utilisation d'un polyimide deutere conforme k 
1' invention en tant que materiau transparent dans la 
zone de 2500 k 3500 cm'^. 
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L' invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes a titre 
. illustratif et non liitiitatif . 

5 EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REAI.1SATX0N PARTICUIiIERS 

Les exemples 1 ^ 11 illustrent la 
preparation de polyimides conformes ^ 1' invention. 

Chacun de ces exemples illustre la 
preparation d'un intermediaire poly (amide-acide) suivie . 
10 de la transformation de cet intermediaire en polyimide. 

Chacun des polyimides prepares dans ces 
exemples , ont ete caracterises par des essais 
mecaniques, des essais thermiques et par spectroscopie 
infra-rouge . 

15 . Plus precisement, les polyimides prepares 

ont 6t6 caracterises mecanicjuement par traction sur des 
eprouvettes normalisees, decoupees k 1' emporte-piece de 
maniere ^ determiner : 

- le module d' Young E, exprime en Gpa ; 

20 - la contrainte k la rupture, exprimee en 

Mpa . ; 

- la deformation k la rupture r exprimee en 

%. 

Les essais thermiques ont consiste a 
25 determiner le coefficient d' expansion thermique (note 
CTE et exprime en 10~^ K) , ce coefficient pouvant etre 
determine de deux fagons differentes : 

- soit par le biais d'un polyimide depose 
sous forme de films sur un support (intituiee par la 

30 suite «methode supportee ») ; 
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- soit par le biais d'un polyimide sous 
forme de film non supports (intitulee par la suite 
« m^thode non supportee ») • 

Enfinr les polyiiaides prepares ont 6t6 
5 caract6ris6s par spectroscopie IR, de mani^re k 
demontrer la totale transparence de ces polyimides dans 
la zone s' 6chelonnant de 2500 ^ 3500 cm"^. 

EXEMPLE 1. 

10 Get exemple illustre la preparation d'un 

polyimide comportant un squelette forme d'^une 
alternance entre un motif rep6titif de formule (la) et 
un motif r6p6titif de formule (lib) : 




15 . Cia) (nb) 

Les r^actifs de base sont les suivants : 

le 3/ 3' , 4/ 4' -biph^nylt^tracarboxylique 
20 dianhydride-de (abr^g^ BPDA-ds) de formule : 
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- le p-ph6nyl6ne diamine-da (abr^ge p-PDA- 
ds) de formule : 

D D 




5 

Dans un tricol de 250 mL plac^ sous un 
courant d' argon contenant la diamine perdeut6r6e p-PDA- 
ds, purifies au pr^alable par sublimation, et mise en 
solution dans de la N-m6thylpyrrolidone (NMP) anhydre, 

10 on ajoute progressivement la dianhydride perdeut^ree, 
le BPDA-der en quantit^s stoechiom^triques afin 
d'atteindre la concentration voulue. Le milieu 
reactionnel est ensuite laiss^ sous agitation et a 
temperature ambiante durant 20 k 24 heures . 

15 Au terme de cette etape, la solution de 

poly (amide-acide) obtenue de couleur jaune clair et 
visqueuse (valeur de viscosite inh6rente comprise entre 
230 et 280 mL.g"^ sur une solution k 5 g.L"^ et k 30**C) 
est versee dans un flacon specif ique en verre. 

20 Ensuite, un film de la solution de 

poly (amidQ-acide) obtenu est d4pps6 sur une plaque de 
verre, ladite plaque 6tant munie de cales d'6paisseur 
de 20 ^ 30 fim correspondant a I'dpaisseur d6sir6e du 
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film. On place ensuite la plaque de verre sur une 
plaque thermo-regulee pour realiser la phase de 
sechage. Le cycle thermique de sechage est realise 
entre 50 et 80*'C par paliers. Le film obtenu apres 
5 s6chage est plac6 dans une 6tuve pour realiser une 
etape de recuit. Cette 6tape permet de convertir le 
film de poly (amide-acide) en polyimide par une reaction 
de cyclodeshydratation. Le cycle thermique de recuit 
est compris entre 100 et 300**C avec une vitesse de 
10 mont^e en temperature de 1 ^ 5**C par minute. La plaque 
est ensuite immerg^e dans un bain d'eau afin de 
d^coller le film en polyimide de la plaque de verre. 

Le film obtenu de BPDA-de/p-PDA-ds subit les 
15 analyses suivantes : 

- un spectre IR r6alis6 en transmission ; 

- des tests m^caniques conduisant ^ des 
valeurs de modules d'Young, de contrainte k la rupture 
et de deformation k la rupture ; 

20 ~ une mesure de coefficient d' expansion 

thermique, selon deux methodes : la m^thode non 
support^e et la methode suppoftee. 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe les 
25 resultats relatifs aux analyses susmentionn^es . 
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TABLEAU 1. 



Produit de I'exemple 1 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


8 


Contrainte d la rupture Or 
(en Mpa) 


335 


Deformation ^ la rupture 8r 
. (en %) 


20 


Coefficient d' expansion 

thermique (10"^ °K) 


0,4-1,7 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2247 



Ainsi, le spectre IR du produit de 
I'exemple 1 pr^sente un pic d' absorption cl. 2247 cm"^ 
5 correspondant ^ 1' absorption d'une liaison carbone- 
deut6rium aromatique et ' ne pr^sente pas de pics 
d' absorption correspondant aux liaisons C-H aromatiques 
3080 cm"'^. Ce produit pr^sente une totale transparence 
(c' est-d-dire aucune attenuation optique) dans la zone 
10 de 2500 ^ 3500 cm"\ 

Ce produit presente egalement d'excellentes 
propri6t6s mecaniques (contrainte k la rupture de 335 
MPa) par rapport A des produits de I'art ant^rieur. 

15 EXEMPLE 2. 

Get example illustre la preparation d'un 
* polyimide dont le squelette est forme d'une alternance 
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entre un motif repetitif de formule (la) et un motif 
repetitif de formule (lie) : 



r o D 



D o 




(la) 




Les reactifs de base sont les suivants 



Id 3, 3', 4, 4' -biph^nylt^tracarboxylique 
dianhydride-de (abr^g6 BPDA-de) de formule : 
CD do' 



10 




- le m-phenyl^ne diamine-de (abr6g6 m-PDA- 
ds) de formule : 

D 




15 Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

BPDA-de/m-PDA-da/ est prepare selon le m§me itidde 
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op6ratoire que celui de I'exemple 1 et subit les m§ines 
analyses. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe les 
5 r^sultats relatifs aux analyses susmentionn6es, 



TABLEAU 2 



Produit de I'exemple 2 
BPDA-de/m-PDA-de 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


8 


Contrainte k la rupture Cr 
(en Mpa) 


340 


Deformation A la rupture Er 
(en %) 


20 


Coefficient d' expansion 
thermique (10"^ ''K) • 


0,1-1,9 


Longueur d'onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2215 



Ce produit pr6sente une transparence dans 
10 la zone de 2500 k 3500 cm"^. 

Ce produit presents 6galement d' excellentes 
proprietes mecaniques (telles qu'une contrainte a la 
rupture de 340 MPa) par rapport a des produits de I'art 
ant^rieur. 

15 

EXEMPLE 3. 



Get exemple illustre la preparation d'un 
polyimide dont le squelette est foirm^ d'une alternance 
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entre un motif repetitif de formule (la) et un motif 
rfepetitif de formule (Ild) : ' 




(nd) 

5 . • 

Les reactifs de base sont les suivants : 

le' 3, 3', 4, 4' -biphenyltetracarboxylique 
dianhydride-de (abr^ge BPDA-ds) de formule : 




1' oxydianiline-di2 (abr^ge ODA-dia) de 
formule : . 
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Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 
BPDA-d6/ODA-di2/ est prepare selon le meme mode 
5 op6ratoire que celui de I'exemple 1 et subit les memes 
analyses . 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 

10 

TABLEAU 3 " 



Produit de I'exeinple 3 
BPDA-d6/ODA-di2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


4- 


Contrainte k la rupture Gr 
{en Mpa) 


120 


Deformation^ la rupture 8r 
(en %) 


20 


Coefficient d' expansion 
thermique (10"^ ^^K) 


1,7-5,0 


Longueur d'onde de 
vibration des -liaisons C-D 
(en cm"^) 


2254 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm**^. 
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Ce produit pr^sente 6galement de meilleures 
propriet^s m^caniques (contrainte ^ la rupture de 120 
MPa) que les produits de I'art ant6rieur. 

5 EXEMPLE 4. 

Get exemple illustre la preparation d'un 
polyimide dont le squelette est forme d' une alternance 
entre un motif rep6titif de formule (lb) et un motif 
10 rep6titif de formule (lib) : 



O D DO 




Les reactif's de base sont les suivants : 

15 - le dianhydride bis (3, 4- 

dicarboxyphenyl^ne) ether-de (abr6g6 ODPA-de) de formule: 



o D DO 




- le p-ph6nyl^ne diamine-ds (abr6ge p-PDA- 
de) de formule : 
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Le polyimide decrit ci-dessus^ intitule 
ODPA-de/PDA-dsr est prepare selon le meme mode 
5 op6ratoire que celui de I'exemple 1 et subit les memes 
analyses . 

Le tableau 4 ' ci-dessous regroupe les 
r^sultats relatifs aux analyses susmentionn^es . 

10 

TABLEAU 4 



Produit de I'exemple 4 
ODPA-de/PDA-de 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


6 


Contrainte a la rupture Or 
(en Mpa) 


180 


Deformation a la rupture Br 

(en %) 


15 


Coefficient d' expansion 
thermique (10"^ ^'K) 


2,6 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C~D 
(en cm~^) 


2260 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 k 3500 cm"^. 
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Ce produit presente egalement de tr6s 
bonnes propriet^s m^caniques (contrainte i la rupture 
* de 180 MPa) par rapport k des produits de I'art 
ant^rieur. 
5 . 

EXEMPLE 5. 

Get example illustre la preparation d'un 
polyimide dont le squelette est forme d'une alternance 
10 entre un motif rep^titif de formule (lb) et un motif 
r^petitif de formule (Ild) : 



i~ o D D O n 




Old) 



15 



Les r^actifs de base sont les suivants 
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1' oxydianiline-di2 (abr6g6 ODA"di2) de 

5 formule : 




Le polyimide decrit ci-dessus, intitule. 

. ODPA-de/ODA-ds, est prepare selon le ineme mode 

10 operatoire que celui de I'exemple 1 et subit les m§mes 
analyses . 

Le tableau 5 ci-dessous regroupe les 
resultats relatif s aux analyses susmentionn^es . 

15 
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TABLEAU 5 



Produit de I'exeitiple 5 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


-.3 


Contrainte k la rupture 
(en Mpa) 


140 


Deformation ^ la rupture £r 
(en %) 


70 


Coefficient d' expansion 
thennique (10'^ ^'K) 


4 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons G-D 
(en cm*^) 


2255 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm~^ . 
5 Ce produit presente egalement de meilleures 

propri6t6s m^caniques (contrainte k la rupture de 140 
MPa) que les produits de I'art anterieur. 

EXEMPLE 6, 

10 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide, dont le squelette est forme d'une alternance 
entre un motif r^petitif de formule (Ic) et un motif 
repetitif de formule (lib) : 



15 
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(lib) 



Les reactif s de base sont les suivants : 



5 le dianhydride-3^ 3' / 4, 4' -benzoph^none- 

de (abreg6 BTDA-de) de foonnule : 




o D DO 

le p-ph6nyl^ne diamine-de (abrege p~PDA- 



ds) de formule 



10 




15 



Le polyimide d6crit ci-dessus, intitule 
BTDA-d6/pPDA-d8f est pr6par6 selon le raeme mode 
op6ratoire que celui de I'exemple 1 et subit les m§mes 
analyses . 
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Le tableau 6 -ci-dessous regroupe les 
r^sultats relatifs aux analyses susmentionn6es . 



TABLEAU 6 



Produit de I'exemple 6 
BTDA-de/pPDA-de 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


7 


Contrainte a la rupture Cr 
(en Mpa) / 


175 


Deformation ^ la rupture Sr 
(en %) 


10 


Coefficient d*^ expansion 
thermique (10"^ ^'K) 


1,7-4 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2251 



5 

Ce produit pr^sente une transparence dans 
la zone de 2500 ^ 3500 cm**^. 

Ce produit presente 6galement de tres 
bonnes propriet^s m^caniques (contrainte a la rupture 
10 de 175 MPa) par rapport % des produits de I'art 
anterieur. 

EXEMPLE 7. 

15 Get exemple illustre la preparation d'un 

polyimide dont le. squelette est forme d'une alternance 
entre un motif r^petitif de formule (Ic) et un motif 
repetitif de formule (Ild) : 




formule 
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Le polyimide d^crit ci-dessus, intitule 
BTDA-de/ODA-dia/ est pr6par^ selon le m§nie mode 
5 operatoire que celui de I'exemple 1 et subit les m§mes 
analyses . 

Le tableau 7 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionhees. 

10 

TABLEAU 7 



Produit de I'exemple 7 
BTDA-d6/ODA-di2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


3 


Contrainte la rupture 
(en Mpa) 


135 


Deformation k la rupture Cr 
(en %) 


60 


Coefficient d' expansion 

thermique (10"^ °K) 


3,5-5 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm~^) 


2.256 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm"^. 
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Ce produit presente egalement de meilleures 
proprietes mecaniques que des produits de I'art 
ant^rieur . 

5 EXEMPIiE 8. 

Get exemple illustre la preparation d'un polyimide dont 
le sqiaelette est forme d'une alternance entre un motif 
repetitif de formule (Id) et un motif rep^titif de 
10 formule (lid) : 



D 




D 



O D 



D 



O 



ad) 



D 



D 



D 



D 




(Ed) 



Les reactifs de base sont les suivants 



le dianhydride-3 , 3 ' ' , 4 , 4 " -m^ 

15 terphenylique-dio (abr6ge MTPDA-dio) de formule : 
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formule : 



l'oxydianiline-di2 (abr^g^ ODA-dia) de 




10 



Le polyimide decrit ci-dessus^ intitule 
MTPDA-dio/ODA-d8f est prepare selon le meme mode 
operatoire que celui de I'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 



Le tableau 8 ci-dessous regroupe les 
r^sultats relatifs aux analyses susmentionnees . 



wo 2004/092249 PCT/FR2004/050145 



51 



TABLEAU 8 



Produit de I'exemple 8 


Valeur 


Module de Young E . (en Gpa) 


3 ' 


Contrainte a la rupture Cr 
(en Mpa) 


130 


Deformation a la rupture Er 
(en %) 


40 


Coefficient d' expansion 
thermique (10"^ **K) 


2-4 


Longueur d'onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2240 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm"^. 
5 ■ Ce produit presente ^galement de meilleures 

proprietes mecaniques (contrainte k la rupture de 130 
Mpa) que des produits de I'art anterieur. 

EXEMPLE 9. 

0 

Get exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif rep^titif de formule 
(la), un motif rep^titif de formule (lib) et un motif 
.r^petitif de formule (III) : 



15 
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(la) 



cnb) 



r- o 



o n 





/ 



D 

m 



Les reactifs de base sont les suivants 



5 - le 3, 3', 4, 4' -biph^nylt^tracarboxylique 

dianhydride-de (abr^ge BPDA-de) de formula : 

D O 




O D DO 

- le p-ph6nylene diamine-de (abreg6 p-PDA~ 
ds) de formule : 
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- le dianhydride pyrom^littique deut6r6-d2 
(PMDa-d2) de formule: 




10 



Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 
BPDA-de-PMDA-da-pPDA-ds/ est pr6par6 selon le meme mode 
operatoire que celui des I'exemple 1 et subit les memes 
analyses . 



Le tableau 9 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionn^es . 

15 
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TABLEAU 9 



Produit de I'exemple 9 

isJrUA— Cle r^JXlUA— CI2 pxrUA—Qfl 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


8 


Cbntrainte k la rupture Or 
(en Mpa) 


300 


Deformation d la rupture Er 
(en %) 


25 


Coefficient d' expansion 
thermique (10'^ ^'K) 


1.3 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2257 



Ce produit pr^sente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm"^. 
5 Ce produit pr^sente egalement d^ excellentes 

proprietes mecaniques (contrainte k la rupture 300 MPa) 
par rapport a des produits de I'art ant^rieur, 

EXEMPLE 10. , 

10 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif r^petitif de formule 
(la) , un motif r6p6titif de formule (lib) et un motif 
rep^titif de formule (Ild) : 



15 
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(nd) 




Les r^actifs de base sont les suivants 



5 - le 3, 3', 4, 4' -biph^nyl t^tracarboxylique . 

dianhydride-de (abr6g6 BPDA-de) de formule : 
P p D O 




- le p-phenylene diamine-ds (abreg6 p-PDA- 
ds) de formule : 

P D 



10 
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l'oxydianiline-di2 (abrege 0DA-di2) de 

formule : 




5 Le polyimide d^crit ci-dessus, intitule 

BPDA-d6-pPDA-d8-ODA-di2r est prepare selon le m^me mode 
op^ratoire que celui de I'exemple 1 et siibit les monies 
analyses. 

10 Le tableau 10 ci-dessous regroupe les 

resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 



TABLEAU 10 



Produit de I'exemple 10 
BPDA-d6-pPDA-d8-ODA-di2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


7 


Contrainte k la rupture Or 
(en Mpa) 


210 


Deformation ^ la rupture ex 
(en %) 


35 


Coefficient d' expansion 
thermique (10"^ ""K) 


0,5 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2255 
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Ce produit presents une transparence dans 
la zone de 2500 d 3500 cm"^. 

Ce produit pr^sente 6galement de tr6s 
bonnes propri6t6s m^caniques (contrainte k la rupture 
de 210 MPa) par rapport a des produits cie I'art 
ant6rieur. 

EXEMPLE 11. 



10 Cet exemple illustre la preparation d'un 

polyimide comprenant un motif repetitif de formule 
(Ic) , un motif r^p^titif de formule (lib) et un motif 
repetitif de formule (Ild) : 




ac) 



D D -1 




rO D -1 




15 



(Hb) 



Les r^actifs de base sont les suivants : 

le dianhydride-3 , 3 ' , 4 , 4 ' -benzophenone- 
de (abrege BTDA-de) de formule : 
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O D O D O 




- le p-ph6nylene diamine-de (abrege p~PDA- 
de) de formule : 

D D 




10 Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

BTDA-d2~pPDA-d8-ODA-di2f est prepare selon le m§me mode 
operatoire que celui de I'exemple 1 et subit les memes 
analyses . 

15 Le tableau 11 ci-dessous regroupe les 

r^sultats relatifs aux analyses susmentionnees . 
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TABLEAU 11 



Produit de I'exemple 11 
BTDA-d2-pPDA-ae-ODA-ai2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


5 


Contrainte a la rupture 
(en Mpa) 


145 


Deformation d la rupture Er 
(en %) 


25 


Coefficient d' expansion 
thermique (10'^ ^'K) 


2 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"^) 


2262 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm"^. 
5 Ce produit presente ^galement de meilleures 

proprietes mecaniques que des produits de I'art'^ 
anterieur. 
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BEVEMDICATIONS 

!• Polyimide deutere, dont le squelette 
coitqprend une alternance entre: 




dans laquelle : 

- Y represents une liaison simple ou un 
groupe espaceur ; et 

10 

- au moins un motif repetitif repondant k 
la formule (II) suivante : 

fl,^ Z 

(H) 

dans laquelle : 

15 - repr^sente un groupe aromatique 

perdeuter6 comport ant de 6 a 10 atbmes de carbone ; et 

- Z repr^sente une liaison simple ou un 
groupe choisi parmi -0-C6D4-f -CO-C6D4-r -C6D4-- 



20 
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2. Polyimide deutere selon la revendication 
1, dans lequel lorsque Y est un groupe espaceur, est 
un groupe choisi parmi -0-, -CD2-, -CO-, -C6D4-. 

3, Polyimide d«"3ut^re selon la revendication 
1 ou 2, dans lequel le motif r6p6titif conforme ^ la 
formule (II) est un motif r6p6titif de formule 
(Ila) suivante: 



10 




. (na) 



dans laquelle 2 fepond k la meme definition que celle 
donn^e dans la revendication 1. 



15 



20 



4. Polyimide deutere selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 3, choisi dans le groupe 
constitue des polyimides choisis parmi : 

- les polyimides comprenant un motif de 
formule (la) et un motif repetitif de formule (lib) 
suivantes : 
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(la) 



(Hb) 



les polyimides comprenant un motif 
repetitif de formule (la) et un motif r^petitif de 
formule (lie) suivantes : 

P P D O 





(la) aic) 

les polyimides comprenant un motif 

repetitif de formule (la) et un motif repetitif de 
formule (Ild) suivantes ; 
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O D DO 




(lb) (lib) 

- les polyimides comprenant un motif 

rep^titif de formule (lb) et un motif repetitif de 
formule (lid) suivantes : 



wo 2004/092249 




(Ed) 



les polyimides comprenant un motif 
5 r^p^titif de formula (Ic) et un motif r6p6titif de 
formula (lib) suivantes : 

r- O D O D 0~| r- -1 




les polyimides comprenant un motif 
10 r^p§titif de formule (Ic) et un motif r6p6titif de 
formule (Ild) suivantes : 
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1-0 D O D On 




D D D D 



(Hd) 



les polyimides comprenant un motif 
r6petitif de formule (Id) et un motif rep^titif de 
5 formule (Ild) suivantes : 
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r- D 



D D 



D D 



D D 



(Hd) 



les polyimides comprenant un motif 
r^p^titif de formule (la)^ un motif r6p6titif de 
formule (lib) et un motif r6p6titif de formule (Ild) 
suivantes : 
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O D DO 




(nd) 



les pblyimides comprenant un motif 
r6p6titif de formule (Ic) , un motif rep6titif de 
formule (lib) et un motif r^p^titif de formule (Ild) 
5 suivantes : 
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(nd) 



(nb) 



5. Polyimide deutere selon I'une quelconque 
des revendications 1^ 3, comprenant en outre un motif 
5 r^pondant k la formule (III) suivante : 



o -I 




10 



o -J 



6. Polyimide deuter^ selon la revendication 
5, comprenant un motif r6p6titif de formule (la), un 
motif r^p6titif de formule (lib) et un motif repetitif 
de formule (III) suivantes : 
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* 7. Proced^ de preparation d'un polyimide 
deut6r6 tel que d6fini selon I'une quelconque des 
5 revendications 1 k 3, ledit proc6de comprenant une 
etape consistant a traiter par un chauffage a une 
temperature adequate une solution d'un poly (aiuide- 
acide) , dont le squelette comprend une alternance entre 
au moins un motif rep^titif de formule (IV) suivante : 



10 




dans laquelle Y r^pond k la m§me definition que celle 
donnee dans la revendication 1 ; et 
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au moins un motif r^petitif de formula (II) : 

— |-A^ ^Z-j — 

' (n) 

5 dans laquelle et Z r^pondent aux mdmes definitions 
. que celles donnees dans la revendication 1^ 

la teir^^rature de chauf fage adequate etant d6termin6e 
de manidre k obtenir une imidisation totale dudit 
poly(amide-acide) . 

10 

8 . Precede de preparation selon la 
revendication 1 ^ dans lequel la temperature de 
chauf fage adequate est une temperature allant de BO k 
400 **C. 

15 ■ ' 

9. Procede de preparation selon la 
revendication 7 ou 8, dans lequel la solution de 
poly (amide-acide) est pr6par6e par polycondensation 
dans un solvant d'au moins un monomdre de formule (V) 

20 suivante : 




(V) 
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dans laquelle Y r^pond ^ la m§me definition que celle 

donn6e dans la revendication 1, et 

d'au moins un monom^re de formule (VI) suivante: 

5 ND2-A^-Z-ND2 

(VI) 

dans laquelle et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees dans la- revendication 1, 

.10 10. Procede de preparation selon I'une 

quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel le 
solvant est un solvant dipolaire aprotique choisi dans 
le groupe constitu6 par la N-in6thylpyrrolidone (NMP) , 
le dimethylformamide (DMF) et le dim^thylacdtamide 

15 (DMAC) . 

11. Monom^re dianhydride deut6r6 r^pondant 
k la formule (V) suivante : 




(V) 

dans laquelle Y r^pond a la m^me definition que celle 
donnee dans la revendication 1 • . 



12 . Monomeres dianhydrides deuteres 
25 repondant i I'une des formules suivantes : 
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o p 



D O 




O D 






10 



13. Proc^de de preparation de monom^res. de 



formule (V) 




(V) 

dans laquelle Y r6pond a la meme definition que celle 
donnde dans la revendication 1^ ledit precede 
comprenant successivement les etapes suivantes: 

- soumettre un compost de formule (VII) : 




15 



(vn) 



It une deuteration de faQ:on k obtenir un compose de 
formule (VIII) : 
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- soumettre le compost pr6c^deinment obtenu 



10 



15 



20 



k une oxydation, de maniere A obtenir un compost de 
formula (IX) : 



- soiunettre le compose precedemment obtenu 
k une cyclodeshydratation,. de fagon ^ obtenir le 
compost de f ormule (V) . 

14 • Proc6d6 de preparation de monomeres 
diamines deut6res de f ormule (VI) : 

(VI) 

dans laquelle et Z r^pondent aux m§mes definitions 
que celles donn^es dans la revendication 1, . ledit 
proc6d6 comprenant successivement les §tapes suivantes: 

- faire reagir un compose de f ormule (XI) : 

NH2-A^-Z-NH2 
(XI) 

avec un acide mineral de formule HX de fagon a obtenir 
un sel d' ammonium de formule (XII) : 




.X"NH3'"-A^-Z-NH3*X" 



(XII) 
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dans laquelle X represente un halogenure; 

- faire reagir ledit sel d'arnmonium avec de 
I'eau deut6ree sous une pression adequater suivie d'une 
reaction avec une base de mani^re 4 obtenir le monom^re 
5 de formule (VI) . 

15. Film d base d'un polyimide deutere tel 
que defini selon I'une quelconque des revendications 1 
a 6 . 

10 

16. Utilisation d'un polyimide deut6r,6 tel 
que defini selon I'une quelconque des revendications 1 
^ 6 en tant que mat^riau transparent dans la zone de 
2500 k 3500 cm""^. 
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